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(54)Zpﬁsob pfipravy tricyklo (3, 3, 1, 1 7) dekanu

Vynédlez se tyka zpasobu pifipravy tricyklo(s,a,1,13’?)dekanu izomeraci tricyklo(5,2,1,02’6)

dekanu v pfitomnosti chloridu hlinitého.

Tricyk]o(3.3.1.13'7)dekan - adamantan - je vychozi sloulenina pro pfipravu derivatd, kte-
ré nachazeji uplatnéni ve farmacii, v pPipravé polymer, mazacich prostiedkt, teplovodivych no-
siélh, povrchové aktivnich latek, textilnich oleji, p#i pripravé svétlocitlivych roztokdl apod.

3,7 2,6)

Doposud se tricyklo(3,3,1,1 )dekan vSeobecné pPipravoval izomaraci tricyklo(5,2,1,0
dekanu v pifitomnosti Lewis. kyselin (napfiklad halogenidy hlinité, fluorid bority) a kokata-
ylzatord (napriklad alkylhalogenidy nebo halogenovodiky). Prakticka pouiiteinost téchté postu-
pl je omezena cenou katalyzatoru. Proto byly hledany postupy, pouZivajici bud chlorid hlinity

nebo katalyzatory jinych typh (modifikované zeolity, aktivovand platina na oxidu hlinitém

apod.).

Pro pouZiti chloridu hlinitého pro pfipravu tricyglo(3,3,1,13’7)dekanu‘by1a vypracovana
rfada metod. P.v.R. Schleyer et al. (J. Am. Chem. Soc. 82, 4645, 1960) izomerovali tricyklo
(5,2,1,02’6)dekan v pritomnosti chloridu hlinitého za teploty 180 % s vytézkem tricyklo
(3,3,1,13’7)dekanu 5,5 %. H. Koch a J. Franken (Brennstoff - Chemie 42, 90, 1961) provedli
izomeraci tricyklo(s,z;l,02’6)dekanu s chloridem hlinitym za kokatalyzy chlorovodikem v pro-
stfedi vodiku za tlaku 4 MPa s vyté&Zkem tricyklo(a,s,1,13’7)dekanu 42 %. H. E. Cubery kPatent
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Jdekan izomeraci tricyklo(5,2,1,0%’ )dekanu s
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chloridem hlinitym za kokatalyzy kyselinou chlorovodikovou pii teploté 80 - 88 °C s vytéZkem
42 %. R. Achard (francouzsky patent 1 431 816) piipravil tricyklo(s;s,l,13’7)dekan izoémeraci

tricyklo(5,2,1,0°'%)dekanu s chloridem hlinitym za kokatalyzy vodou pfi teploté 80 - 88 °C s

3,7

vytézkem 43,2 %. S. Hala et al. (&s. patent 135 674) pPipravil tricyklo(3,3,1,1 )dekan izo-

meraci tricyklo(s,2,1,02’6)dekanu s chloridem hlinitym za kokatalyzy terc. butylchloridem's

vytézkem 16 %. Filtrat po separaci produktu se mohl pPi izomeraci recyklovat. J. Jankd et al.
(Ger. Offen. 2 543 536) pPipravili tricyklo(3,3,1,1%'7)dekan izomeraci tricyklo(5,2,1,0%’%)

dekanu s chloridem hlinitym za kokatalyzy bromem nebo slou&eninami bromu s vytéZkem 16 %. Fil-
tradt po izolaci produktu bylo moZno tFikrat recyklovat, &imZ vzrostl celkovy vyté&Zek produktu
na 27 aZz 30 %, vztaZeno na vychozi uhlovodik. Y. Inamoto et al. (japonsky patent 73-28902)

3,7 2’e)dekanu s chloridem hlini-

pFipravili tricyklo(3,3,1,1 ydekan izomeraci tricyklo(5,2,1,0
tym za kokatalyzy halogenovodikem a l-halogenadamantanem s vyté&Zkem 46 %. H. Kouchi ‘et al.
(japonﬁky patent 73-91050) popsali piipravu tricyklo(3,3,1,13'7)dekanu s halogenidem hlinitym
v prostifedi halogenuhlovodiku za kokatalyzy halogenuhlovodikem. P#i pouZiti bromidu hlinité-
ho a methylenbromidu byl vytéZek 38 %, pfi poui{ti bromidu hlinitého a methylenchloridu byl
vytézek 55 %.

3

2’6)dekanu lze v podstatné

Vytézky tricyklo(3,3,1,1 ’7)dekanu izomeraci tricyklo(5,2,1,0
mife évyéit.podle vynalezu, jehoZ podstata spoCivid v tom, Ze reaguje i hmotnostni dil tricyklo
(5,2,1,02’6)dekanu s 0,5 az 2 hmoﬁnostnimi dily chloridu hlinitého za kokatalyzy 0,1 aZ 10
hmotnostnimi dily methylenchloridu a 0,01 aZ 0,2 hmotnostnimi dily anorganické kyseliny,

napfiklad kyseliny chlorovodikeyé nebo kyseliny sirove, pfi;teploté 0 az 60 °c po dobu 1 aZz

100 hodin za michéni, nadeZ se po skon&eni reakce tr'icykl‘o(s,s,l,ls’7

3,7

Jdekan z reaké&ni smési
izoluje. Tricyklo(3,3,1,1 Ydekan lze z reaké&ni smé&si izolovat napriklad extrakci nasycenym
uhlovodikem nebo jejich smési. Timto postupem se ziska tricyklo(3,3,1,13'7)dekan o Cistoté az

99 % s vyt&Zkem 60 - 64 %-

3’7)dekanu podstatné vzro-

PfedloZeny vyndlez spo&ivad v tom, Ze vytéiek tricyklo(s;a,l,l
ste, izomeruje - 1i se tricyklo(s,a,l,02’6)dekan v p;itomnosti chloridu hlinitého za kokata—‘
1yzy methylenchloridem a anorganickou kyselinou, napPfiklad kyselinou chlorovodikovou. Je vy-
hodné, aby teplota izomerace byla co nejnizsi, &imZ se minimalizuje mnoZstvi neZadoucich ved-
lej8ich ﬁrodukt& izomerace a zvy3uje se vytézZek tricyklo(3,3,1,13’7)dekanu. U&inek kokataly-
zy methylenchloridem spoé&iva v tom, Ze umoZnuje sniZit teploty izomerace, aniZ se podstatné

ni%i reak&ni rychlost. V nepPitomnosti methylenchloridu izomerace pii pokojové teploté& prak-
ticky neprob&hla. Souasny Udinek kokatalyzy anorganickou kyselinou spo&iva v tom, Ze vytézek
3,7

tricyklo(3,3,1,1 Ydekanu je pPi tomto zplUsobu kokatalyzy nejvéféi. V neptitomnosti anorga-

nicke kyseliny izomerace pri pokojové teploté& prakticky neprobé&hla, pii pouziti jinych koka-

o o we : . 3,7
talyzédtorl bylo dosaZenc podstatné& niZ&ich vytéZka. Pri zpusobu pripravy tricyklo(3,3,1,17'")

dekanu podle vyndlezu probihd reakce zvolna a plynule, coZ se osvéd&ilo pf% regulaci teploty
pi vétSich nédsadich reagenti.

. 2 s . . 2,6, ; s X
Je vyhodné pouZity katalyzdtor po izomeraci tricyklo(5,2,1,0" ' )dekanu pouZit na rafina-

2,

L. . 6
ci a pfedizomeraci suroveho tricyklo(5,2,1,0 )dekanu.
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Zpisob podle vynidlezu je bliZe osvétlen na dile uvedenych pripadech jeho provedeni.

Priklad 1

Do smési 20 g uhlpvodiku{‘oﬁsahujici 96 % exo- a endo—tricyklo(S,2,1,02’6)dekanu, 20 g
bezvodeho prachového chloridu hlinitého a 20 g methylenchloridu bylo za michani ve vodni lazni
pridano po &astech 1,77 g 36 %ni kyseliny chlorovodikové a intenzivnd michino pFfi pokojove
teploté& 70 hodin. Tﬁicyklo(3,3,1,13’7)dekan byl extrahovan petroletherem. Vyt&Zek &inil 12 g

(60 hmotnostnich %).

Piriklad 2

Postup podle pfikladu 1, avsak bez pouZiti methylenchloridu. Po extrakci reakéni smési

3,7)

petroletherem byla ziskéna kapalni fdze s prakticky nevaZitelnym podilem tricyklo(3,3,1,1

dekanu.

Priklad 3

Do 1 500 ml sulfona&ni banky bylo predloZeno 425 bezvodého chloridu hlinitého, 425 g
tricyklo(S,2,1,02’6)dekanu, 123 g methylencﬁloridu a za michani bylo b&hem dvou hodin prika-
péno 35,5 g 36 %ni kyseliny chlorovodikové. Smés byla intenzivn& michéana pfi teploté 30 °c
. 70 hodin. Tricyklo(3,3,1,13‘7)dekan byl extrahovan petroletherem. Vyté&Zek &inil 272 g (64

hmotnostnich procent).

Priklad 4

Do 1 0001 smaltovaného kotle s kotvovym michadlem bylo pfedloZeno 400 kg surové taveni-

. 5
ny tricyklo(s,z,1,0“’6)dekanu a pPi teplotd 60 aZ 70 °C bylo zvolna pridano 80 kg pouZitého

katalyzétoru z pFedchézéjici izomerace a michéno za chlazeni p?i dané teploté& 1 hodinu. Pak
byla smés zchlazena na 30 0C, zvolna za michani pfridéno zbylych 280 kg pouZitého katalyzitoru

a michéno pri 30 az 35 °c po dobu 12 hodin. Bylo ziskéno 330 ké rafinovaného uhlovodiku o slo-

Zeni 97 % exo - tricyklo(s,z,l,02’6)dekanu, 1,3 % endo - tricyklo(S,z,l,02’6)dekanu a1,7%

dekalinu. K 330 kg rafinovaného uhlovodiku bylo ppi teploté 25 °c za michani pfidano 297 kg

bezvodého prachového chloridu hlinitého, 73 kg methylenchloridu a za michani bylo b&hem 8 ho-

din pridano 25 kg 36 %ni kyseliny chlorovodikové tak, aby teplota nepfiekrodila 35 °c. smés by~

la michéna pfi teploté& 35 aZ 40 °c dalsich 70 hodin. Reak&ni sm&s po opakované extrakci ben-

3’7)dekanu, tj. 60,6 hmotnostnich procent.
S, o,
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zinem poskytla 200 kg tricyklo(3,3,1,1
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Zpusob pPipravy tricyklo(S,S,l,13’7)dekanu izomeraci tricyklo(s,z,1,02’6)dekanu v ppi-
tomnosti chloridu hlinitého vyznaéeny tim, Ze reaguje i hmotnostni dil tricyklo(5,2,1,02’6)
dekanu s 0,5 aZ 2 hmotnostnimi dily chloridu hlinitého za kokatalyzy 0,1 a% 10 hmotnostnimi

dily methylenchloridu a 0,01 aZ 0,2 hmotnostnimi dily anorganické kyseliny, napt#iklad kyseliny-

chlorovodikové nebo kyseliny sirove, pifi teploté 0 aZ 60 °¢c po dobu .l aZ 100 hodin za michéni,

3’7)dekan z reakéni smési izoluje.
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naeZ se po skon&eni reakce tricyklo(3,3,1,1
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